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оgщАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность исследований в области синтеза экранированных (простран­
ственно затрудненных) фено.1ов (ПЗФ) обусловлен<! их широким использованием 
во многих отраслях химической промышленности. В частности, ПЗФ занимают 
ведущие позиции при стабилизации полимеров, и ежегодно их доля увеличивает· 
ся на 2-3%, что связано с ужесточением санитарно-гигиенических норм и требо­
ваниями экологической безопасности, как к самим стабилизаторам, так и к их 
производству, и отказом в связи с ::тим в ряде случаев от использования токсич­
ных ариламинных антиоксидантов (АО). В значительной степени именно этим 
обусловлен всплеск внимания известных фирм-проюводите.1ей химикатов­
добавок таких как «Chemtura» (США), «Songwon Industrial Со» (США), «Sumi-
tomo» (Япония) к поиску новых структур и разработке более техноло1·ичных ме­
тодов синтеза известных фенольных антиоксидантов (ФАО). Между тем факти­
ческое отсутствие nроизводства ФАО в России все более обостряет проблему 
зависимости полимерной промышленности от производителей добавок. Исходя 
из выше сказанноrо, можно утверждать, что развитиr работ по созданию отечест­
венных производств и техно.1огий получения ФАО на базе дос1упного сырья яв­
ляется актуальным. 
Особый интерес в плане возможностей синтеза ФАО представляет метод, 
заключающийся в алкилировании фенола олефинами - одной из ключевых реак­
ций органического синтеза. В настоящее время де~ально отработана технология 
алкилирования фенола изобутиленом. используемая для получения таких извест­
ных ФАО, как 2,6-ди-mреm.-бутил-4-метилфенол (Агидол 1, Ионол), эфир 3,5-ди­
треm.-бутил-4-гидроксифенилпропионовой кислоты и пентаэритрита (Ирганокс 
1010). Процессы алкилирования фенолг ол::финами иного строения исполыуктся 
Еесьма ограниченно. Вместе с тем, имеющиеся сведения о достаточно высокой 
эффективности стабилизирующего действия ме~илбензю;ированных фенолов 
(МБФ), показанной в работах Я.А. Гурвича, и наличие доступного отечественно­
го сырья для реализации процесса их получения путем взаимодействия фенола с 
винилбензолом в промышленном масштабе, делают зто направление серьезным 
объектом для исследования. Следует отме~ить, что МБФ. представляют собой 
маловязкие жидкости. Такое агрегатное состояние стабилизаторов необходимо 
для введения !! латексы и жидкие полимеры. 
Описанные в литературе условия синтеза МБФ по реакции фенола с винил­
бензолом (ВБ) с использованием щавелевой, серной, фосфорной и ряда других 
кислот, приводящие к получению смеси замещенных продуктов, бо.1ьшую часть 
которых составляют монозамещенные фенолы, ма.,10 приемлемы для промыш­
ленной реализации вследствие низкой конJttрс!ш фенола, образования в значи­
те.r~ы-1ых количествах трудно отделяемых нецелевых проауктов, формирующихся, 
в пе;Jвую очередь, в результате олигомеризации винилбензола. 
Кроме того, недостаточно данных о влиянии на антиоксидантную активность 
структуры МБФ и состава образующейся смеси для осуществления направленно­
го счнтеза. 
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Вышеизложенное определило цель работы: совершенствование способа по­
лученv.я метилбензилированных фенолов на базе установления закономерностей 
влияния условий взаимодействия фенола с винилбензолом на конверсию фенола, 
состав продукта метилбензилирования, а также определение воздействия струк­
туры МБФ и состава смеси МБФ на антиоксидантную способность. 
Для достижения поставлен1:1ой цели бы,1и определены следующие задачи: 
- по14ск эффективных ингибиторов подавления побочного процесса олигоме­
рюаци.i1 винилбензолг !! условиях метилбензилирования фенола; 
- выявление закономерностей влияния характеристик и количества катализа­
тора, соотношения ио;ходных реагентов, продолжительности процесса на конвер­
сию фенола и состав образующеАся смеси продуктов метилбенз~лироваы;я; 
- разработка пр~ащипиальной схемы метилбензилирования фенола; 
- изучение влияние состава смеси МБФ и отдельных ее компонентов на эф-
фективность АО действИJ1 в услОFiИЯХ жидкофазного и твердофазного окис.1ения 
органических сред; 
- выявление путей наиболее рационального практического использования 
метилбензилированных фенолов при стабилизации каучуков и резин . 
Диссертационная работа выполнена в рамках реализации федеральной целе­
вой программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной Рос­
сию> на 2009-2013 годы, ГК № 14.740.11.0383 «Создание конкурентоспосС\6ных 
технологий нефтехимического синтеза с использованием методоr~ хим11•1еского и 
волнового воздействий», ГК № 14.740. l l 0913 «Разработк& ко~п\ниционных ма­
териалов с улучшенным комплексом свойств, с использованием добавок специ­
ального назначения и продуктов вторичной переработки элзстомеров», работа 
поддержана Инвестиционно-венчурным фондом Республики Татарстан в рамках 
программы инновационных проектов «Идея-1000» (договор № 2-09рi01от 2009г.) . 
Научная новизна. Осуществлен синтез метилбензил~1рованных фенолов с 
J1спользованием ранее не применяемых для данного процесса кислотных катапи­
заторов - катионообменных смол (сульфокатионитов). 
Впервые установлены закономерности влияння соотнс·шения исходных реа­
гентов (фенола и винилбензола), количества и свойств катализатора, температуры 
и времен~; реакции на конверсию фенола и состав продуктов метилбензилирова­
ния . На базе комплексного исследования стабилизирующей способности смеси 
МБФ различного состава, а также вход11щих в ее состав отдельных 1:омпонентов в 
условИJ1х жидкофазного l\IОдельного окисления, твердофазного ок11сления пол11-
меров и полимерных материалов (резин), установлена взаимосвяз~. между строе­
нием, составом и эффе1<1ивностью полученных смесей МБФ, свидетельствующая 
о росте АО эффективности с увеличением доли дизаме:щенных метилбензилиро­
ваниых структур в ней. 
Прак1:нческая значимость. Установлены оптимальные условия кислотно­
катализируемой реакции фенола с винилбеюолом, позволяюшие добиться высо­
кой конверсии фенола и минимиз11ровать побочный процесс олиrомеризаuии ви­
нилбензола. Выявлены 11 проанализированы технологические преимущества про­
цесса получения МБФ с использованием сульфокатионита Lewatit в сравнении с 
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гомог~ным кrп.1.flизатором n-толуолсульфокислотой, •;то выражается в снижении 
расходных коэффициентов, исключением стадии нейтрализации и отмывки про­
дуктов реакции от катализатора. Предложена принципиальная схема кислотно­
катализируемого процесса метилбензилирования фенола. Определена аитиокси­
дантная активность метилбензилфенолов различного строения, а также их смесей 
разного состава. 
Раскрыта и научно-обоснована принципиальная возможность наиболее ра­
ционального применения МБФ при стабилюации каучуков и резин в компози1щ­
ях с промышленными стабилизаторами фенольного типа Агидолом 2, Ирганок­
сом 1010, которые проявляют сверхаддитивный антиокислительный эффект. 
В условиях Чебоксарского промышленного объединения им. Чапаева прове­
дены испытания полученных МБФ и стабилизирующих синерп1ческих компози­
ций с их участием в составе резин. Получено положитеш,ное заключение. 
Личное участие автора в получении результатов, изложенных в 
диссертации, заключается в участии в постановке задачи, получении 
экспериментальных данных, обработке и анализе полученных данных, 
обсуждении, написании и оформлении публикаций. 
Апробация работы основные положения диссертационной работы доклады­
вались и получили положительную оценку на IV, VI Санкт-Петербургской кон­
ференции молодых ученых с Международным участием «Современные пробле­
мы науки о полимерах)) (Санкт-Петербурr, 2008, 2(110); Международной научной 
студенческой конференции по естеств~ннонаучным и техническим дисциплинам 
«Научному прогрессу - творчество молодых>) (Йошкар-Ола, 2009); 4·ой моло­
дежной паучно-практи·rеской ~..онференции «Традиции, тенденции и перспективы 
в научных исследованиях)> (Чистополь, 2009), ХПI Международной конференции 
молодых ученых, студентов и аспирантов «Синтез, исследование свойств, моди­
фикация и переработка высокомолекулярных соединений -V Кирпичниковск.ие 
чтения)) (Казань, 2009); Второй Всероссийской научно-технической конференции 
«Каучук и резина - 2010)) (Москва, 2010); Всероссийской научной школе для мо­
лодежи «Проведение научных исследований 11 области инноваций и высоких тех­
нологий нефтехимического комплекса>> (Казань, 2010); Всероссийской конферен­
ции с международным участием <Экологические проблемы промышленных го­
родов)) (Саратов, 2011 ). 
Публнющни. по теме диссертационноИ работы опубликовано 5 статей, 9 те­
зисов докладов, получено 2 патента. 
Объем и структура диссертации диссертация изложена на __ страницах 
машинописного Т·~кста, включающего -=- таблиц и """"-'' рисунков, и состоит из 
введения, литературного обзора, обсуждения результатов в четырех главах, экс­
периментальной ча\-"ТИ, выводов и списка цитированной литературы из __ на­
именований. 
Благодарности. Автор выражает глубокую признательность к.т.н. Ушмари­
ну Н.Ф . за помощь и консультацию при выполнении испытаний в производствен­
ных условиях, к . х . н. Самуилову А.Я . за помощь в проведении квантоЕ·о­
химических расчетов. 
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Исходные реагенты для синтеза стабилизатора: фенол ТУ 6-09-49-3245-90, 
винилбензол ГОСТ 10003-90. 
Катализаторы: пара-толуолсульфокислота (пара-ТСК), сульфокатиониты 
(СФК) марок: КУ-23, Purolite Ст-151, Lewatit К-2629, Lew·atit К-2431. 
Методы исследования: жидкостная хроматография (ЖХ), ИК-спектроскопия 
(ИКС), ЯМР 1 Н-спектроскопия, дифференциально-сканирующая калориметрии 
(ДСК), манометрический метоц nзмерения поглощения кислорода, дилатометрия, 
вискозиметрия, стандартные методы исследования физико-механических свойств 
резин. 
Квантово-химические расчеты проведены мет-:~дом B3LYP/6-31G(d) с по­
мощью программы GAUSSIЛ.N-2003. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Согласно имеющимся литературным данным о процессах алкилирования 
фенола олефинами, практически не удается добиться высокой селективности об­
разования замещенного фенола того или строения. Реакция протекает с образова­
нием одновременно моно-, ди- и тризамещенных фенолов (схема 1 ). 
Схема 1 
гле, R1, R2, RJ= Н, Alk, цикло-Аlk, Ar 
В настоящее время не сформирован единый подход, позволяющий заранее 
с высокой степенью вероятности прогнозировать влияние на состав образующей­
ся смеси замещенных фенолов структуры олефина. каталюатора, температуры, 
соотношения реагентов. Оптимизация условий алкилирования фенола и его про­
изводных вt.:дутся с использованием эмпирического подхода. 
П;юцесс ш1килирования фенола серьезно осложняется пабочной реакцией 
полимеризации применяемого непредельного агента, в результате которой про­
иr;ходит образование нецелевых соединений, снижающих выход целевогс про­
дукта. 
В с11яз11 с этим, важной и первоочер;·дной задачей отработки условий син­
теза ста611лизатора является поиск путей ингибирования указанного процесса. 
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Исследование эффективности действия стабилизаторов различных 
классов 
на процесс ингибирования полимеризации виинлбеизола 
Полимеризация винилбензола (ВБ) может протекать в условиях 
повышенных температур по радикальному механизму (схема 2), а также по 
ионному механюму в условиях кислотного катализа (схем~ 3). 
н н 
с ... с 
~и 
v 
+ н + 
~с-сн - J-\C. с;н + о о 
н н н н н 
1 1 +· 1 l 1 Н-С -С С -СН Jr С=СН 
оно о 
Для предотвращения реакции термополимеризации ВБ, являющейся 
побочной в процессе метилбензилирования фенола, мoryr быть 
задействованы ингибиторы радикальных превращений. 
Известно использование замещенных фенолов, хинонов, ариламинов и 
их композиций для предотвращения олигомеризации олефинов при их 
ректификации и хранении. Базируясь на литературных данных, в качестве 
ингибиторов полимеризации ВБ нами исследованы промыш.r~енные 
ариламинны(~ и фенольные стабилизаторы, а также и сам продукт 
метилбензилирования фенола. Последнее предопределено тем, что в случае 
положительного результата можно было бы исключить присутствие в 
целевом продукте соединений иной структуры. 
Эффективность действия ингибиторов оценивалась в модельной реакции 
термополимеризации ВБ в отсутствии и в присутствии кислотного 
катализатора методом дилатометрии (табл. 1 ). Опыты проводили при 120 °С, 
поскольку данная температура предполагалась как максимальная при 
проведении метилбензилирования фенола. 
ФАО (1), (П), (IП), (V) проявили приблизительно равную 
результативность действия. Более эффективна смесь ди(МБ)Ф (IV), 
выделенная из проду"т:t метилбеизилирования фенола. Азотсодержащие 
стабилизаторы (VI, VII), в целом, показали более высокую ингибирующую 
активность по сравнению с замещенными фенолами. 
Несw.отря на то, что инrnбитор tVI) наиболее эффективно предотвраша:1 
термсполимеризацию ВБ, было решено отказаться от его использования, 
вследствие окрашивания реакционной массы (табл. 1), поскольку ФАО 
предназначаются, в первую очередь, для ста6илизации светлых марок 
полимеров. 
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Таблица 1 - Индукционные периоды тсрмоnолимеризации винилбензола в 11рисутствии различных ию·ибиторов tT=120°C) 
1 № .,,. г Ин'"бнrор 0,025 С. •• % 0,1 ~-:-:;: 1 i<:-;'~ГО 025~ ТСК • 
: ед- . ~ Иt1дукционнь1и- ·- баллы** _i!?% мае.) (5% мае.) Индукционный период 
. период (т), мин (р=О,96) (т), мин (р=О,95) 
>------!--·- ------- 20 100 15 15 
j 1 I! 2,6-Ди-mреm.-бутил-4-мети·лфе11ол 80 1 160 10 75 75 ~ (Агидол !) 1 ----·----4------" 
I~_J -~~~~)~~;~))етил-З-7~:д~:~~--__ . 85 -t--1~ .t-~-~--~·- 85 _ 
11~-*Ди-~;r..-бутилфснол __ 75 -· . ~+-. 1.00 _ _ _ _ ___ 65 _____ . ~~ 
IV .
1 
Смесь 2,4- и 2~6-ди-метилбсн~_!:!~нолов ~-.---~L-t-- 15 _ 135 __ 1_~5 _ 
\' , Смесь метилбензи~11а11ных фенолов_~ _ _ 80 160 _1 20 . 70di5 Vl 1 ~,N-Диметил-(З,5-ди-mреm.-бутил-4- 160 220 60 150 155 ~ксибензин)амин 1 Vll L~~:.~~;;;:~~;~:~~,5-ди-треm.~ _ J __ 1_~o __ J ____ 20_0 ___ ~---- _ ·--~~О__ _ 155 ____ ' 
*Сос:-ав смеси МБФ, %: фенол - 2. моно(МБ)Ф- 22,42; ди(МБ)Ф -- 52,26; три(МБ)Ф - 23,32 
••ГОСТ 14871-76 «Оnределенне 1111ет11остн жидких химических ре;~ктиnоn и растворов ре;~ктнвоn по йодной цветовой шкале» 
~-~1.::.конц!:J:!IQЗl\ИЯ ингнбито~--- р -доверитсл_1:_>ный интервал ______ -- ---------~ 
На основе обобщения совокупн6сти экспериментальных да:-tных и требова­
ний по цвету целевого продукта в качестве эффективного неокрашивающего ин­
гибитора т<:рмополимеризации ВБ предложено использование 2,6-ди-трет.­
бутил-4-метилфенола (\), либо смеси 2,4-ди- и 2,6-ди(МБ)Ф. Однако последнее 
требует дополнин:льной технологической операции по разделению (МБ)фенолов. 
Все последующие опыты проводили в присутствии ФАО (!). 
Анализ состава продуктов метилбензилирования фенола 
Для последующего анализа состава структур, образующихся в ходе метил­
бензилирования фенола, проведено фракционирование продукта, полученного в 
условиях кислотного катализа, посредством колоЕочной хроматографии (диаметр 
l<Олонки 7 см, высота - 35 см, адсорбент - силикагель Si02 (удельная поверхность 
·-500 м 2iг, объем пор Vp= 0,8 мл/г, размер гранул 100-150 мкм), элюен; - ацето­
нитрил). 
Выделено три фракции, предварительно идентифицированные методом 
тонкос1юйной и жидкостной хроматографии по относительному времени удер­
жю1ания (tуд), которые были подвергнуты разгонке, и имели различающиеся тем­
пературы кипения {табл. 2). Анализ строения соединений, содержащихся в выде­
ленных фракциях (l )-(3), проведен при помощи ИКС и ЯМР 1Н-спектроскопии. 
Таблица 2 - Данные ЖХ и ЯМР 1Н-спектроскопии выделенных фракций МБФ 
---11 1 жх• 
1 
1 **ЯМР-'Н >------~--~----+--------~-----------< 
1 1 Оrnошениt юпеrраль-
1 № 1 т кип, 0С 1 




1 Сол;;ж.. Сиrн:!.1, м.д. сигналов протонов 
i Ar-tl: Ar-tl: 
1 CH-CI-'lз СН-СНз 
' сбн,он 13,03 98,70 6,0-7,09 (Ar-H); 
, s.orom 







1,5 (СНз) 1 
, I 2-и4-(МБ)Ф 13,38 7,8 :6.0-7.0(Ar-H) 1 1 I 
l 2 170 220 J I 5 .О (OHJ, 1 13 6 13 2 
- I 2,4- и 2,6- i 3,80 I 90,5 ! 3,5-4,23 (Ct!-CH3), i :t: ~: 
L_ ди(МБ)Ф ; 1,5 (СНз) 1 
1 1 1 i 6,2·6,8 (Аг-Н), 1-
:1 :;1230-240 11 2,4,6-три(МБ)Ф,·, 3,90 
1
97,6 1 5 ,О (ОН), · 1"7:9 
1 
17:3 
: 3,2-4,З (Сl:!-СНз) 
1-- 1 1 1,5 (СНз) ! • 
• Waters 440: колонка: "µБондапак С18 ", d=4 мм, скорость потока:. lмл/мин, УФ-область,. 
спектра, Л.=26) ~м. чувствительность 1.28; 0,64 ед. абсорбuи~t на в•;ю шкалу. 
•*«Bru_ker 400», частота 400 МГц, растворитель четыреххлористы~ углерод _, 
В ЯМР 1Н-спектре фракuии ( 1) зафиксированы сигнэлы в области 5,0 м.д., 
относящиеся к протону гидроксильной группь арильного 1юльца; 6,0-6,5 м.д., ко-
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торые можно отнести к протонам арильного кольца Ar-H; 3 ,5-4,21 м.д. и 1,5 м.д. -
(С!:!-СН 1 ) и (СН-СН 1), соответственно. Интегральные интенс11вносп1 резонанс-
11ых сигналов спектра соотношения протонов Ar-!:!:(CH-CH1)=9:3 и Ar-.!:l:(C.!:l-
CH,)=9.1, позволяют отнестн даНН)Ю фракцию к :-.~онозамешенным фенолам. 
В ЯМР 1 Н-спектре фракции t:.) наблюдаются сигналы в аналогичных облас­
тях. Величины интегральных интенсивностей резонансных сигналов спектра сви­
детельствует о соотношениях протонов Аr-!:!:(СН-С!:Ы= 13:6 и Ar-!:f:(CH-
CH1)=13:2, что указывает на структуру дизамешенных МБФ. Следуег учесть, что 
во фракции (2) возможно наличие как 2,4-, так и 2,6-замешенных продуктов. О;t­
нако на основании имеющихся данных ЯМР 1 1-1-спектроскопии достаточно слож­
но отнести сигналы к определенному типу замещения. 
Значения интегральных интенсивностей сигналов протонов в ЯМР'Н­
спектрах фракции (3) состав,1яет Ar-.!:l:(CH-C.!:l1)=17:9 и Ar-J::!:(C!:i-CH.1)0 = 17:3, •по 
характерно для тризамешенных МБФ. 
81а11модействие фенола с винилбензо."lом 
в присутствии гомогенноrо катализатора пара-ТСК 
Для выявлення основных закономерностей влияния условий реакции на осо­
бенности взаимодействия фенола с ВБ первоначально процесс изучен с использо­
ванием в качестве катализатора пара-ТСК, которую отличает невысокая коррози­
онная агрессивность. Схема реакции алкилирования фенола винилбензолом в 
при.:утствии пара-ТСК может быть представлена следующим образом {схема 4): 
н· ~ А А~ GH:r=9н - Gt-'o·C· + ~J - ~с·- сн, () о -<' АО 
он он он 
rr~ _.. (1з._н ~ ~ Х ~;, l(f'I он н г н ::.з,:сн. н хсн, сн-сн, 
u):c·. сн, -1 О l) О А он он он v . Н . --..:: СН-СН l_ rl+~сн-сн,- r(jсн-сн,--=нг-~; • 
,. )n...... l(ьо uo 
-....., ,1 ....,, i 1 1 
L!___,p н• А А 
он 
сн -сн./~ СН-СН, 3 
llyl 





Реакцию, вследствие экзотермичности, вели с nьстепенным дозированием 
ВБ no избежание локальных перегревов, которые способствуют протеканию оли­
гомеризации ВБ. Начальная температура процесса составила 90 °С с постепен­
ным повышением до 120 °С. 
На хроматограммах образующегося продукта вне зависимости от колнчест­
ва используемого катализатора (от 2 до 7 % от миссы фенола) и соотношенv.я реа­
гентов (фенол:ВБ=l:(l,25-2,0) фиксировали три основных кJмпонента - ~юно-, 
ди-, три(МБ)Ф (табл. 3, табл. 4). 
Таблица 3 -Влияние количества катализатора пара-ТСК на состав продукта взаи­
модействия фенола с винилбензолом (фенол:ВБ=l:l,75 моль, T=l20 °С, т=2 ч, 
ЖХ) 
! КапыиЗатор ~ Сост~в про.з.vкта, % \!ас. J 
1 п ТСК. 0/ог t,__Ф_е_н_о_л_l _м_он-о-(М-Б)_Ф_I ди(_МБ)р_l_!~!f(МБ)~ ---~4.!~}тое ~ 
-'---1 10, 17 28, 12 36,09 24,44 1,17 ! 
__i__ 8,57 30,76 40,86 18,48 1,33 
__J_ 7,99 3.0,Z!______L 41,74 18,22 -~1,_34_~ 
Таблица 4 - Влияние соотношения реагентов на состав продукта взаимодействия 
~ола с ВБ (пара-ТСК 5 '%мае. от~ола, T=ol20 °с, т= 2 ч, ЖХ) 
j .соотношение 1 Состав продукт~% мае. ---- ~-- 1 
J фенол/ВБ, моль Фенол ' моно(МБ)Ф 1 ди(МБ)Ф 1 три(МБ)Ф =F l: ~~g;oe 1 F 1''·~ 1 ;~j~ i ~::;: :~~~ :;:~: ~ ",ц 
8,57 1 30,76 40.86 18,48 _l_ ___ ld_З __ ~ 
L 1:2 8,21 j 32,79 41,01 15,91 J 2,08 _J 
Вероятность образования всех трех продуктов в условиях кислотного ката­
,1иза регистрировалась квантово-химическими расчетами основных термодина­
мических величин, согласно которым, практически в равной степени возможно 
образование всех указанных типов замещения (табл.5, схема l ). 
Таблица 5 - Значения энергии Гиббса (ЛG), энтальпии (ЛН) и энтропии (ЛS) ре­
акции алкилирования фено:1а 
·-№ соединения ЛG, кДж/моль ЛН, кДж/моль ЛS, Дж/\моль·К) (n? схеме 1) 
( 
-46,50 -100,20 -180,30 
11 -51,54 -102 84 -172,30 
!11 -41,80 -94,'IO -176,10 
·-
IV -51,10 -102,50 -172,80 
Во всех случаях наблюдалось образование не идентифицированных мето­
дом ЖХ соединений с высокими временами удерживания и значительное количе­
ство остаточного фенола через 2-Зч от начала реакции (табл. 3, табл. 4) 
Варьирование количес1·ва катализатора показало. что наиболее целесообраз­
но использовать 5% 11-ТСК (от фенола), т.к. дальнейшее увеличение et! количест-
11 
ва на коRнерсии фенола сказывается мало, а его содержание tiepeз 2ч остается до­
вольно большим (более 8%) (табл . 3). 
Заметный рост скорости реакции, фиксируемой по остаточному ф~нолу, на­
блюдали при повышении количества ВБ до 1,75 моль на 1 моль фенола (табл. 4). 
Для указанного соотношения увеличение времени синтеза до 4 часов позволило 
снизить остаточное количество фенола до 1,56 %, однако при этом возросла доля 
побочных продуктов (рис. 1 ). 
• g~--....... 
16 ! з 
8 о----~ 
120 160 200 
Рис. /- Влияние вре,uени про­
цесса на содер.жание оста­
точного фенола (lj 11 не-
11дент11ф11цироf!анных соед11-
11ений (2) в продукте .\1ет11л­
бензилирован11я фенола (ко­
личество rюра-ТСК 5% мае . 
фенол :ВБ · 1:1,75 .wсль, 
Т = 120 °С, ЖУ) 
Таким образом, ведение процесса метилбензилирования фенола в присутст·· 
вии гомогенного катализатора п-ТСК приводит к тому, что в с'1стеме остается 
либо достаточно большое количество не вступившего в реакцию фенола, либо 
образуется значительное количество побочных продуктов при увеличении време­
ни реакции. 
Для усrювиА синтеза МБФ в присутствии катализатора п-ТСК, позволяю­
щих достнчь наиболее высокой конверсии фенола с минимал~.ным образованием 
побочных продуктов (п-ТСК - 5% мае. от фенола, фенол : ВБ = 1: 1,75 мо.ilь, темпе­
ратура процесса от 90 до 120 °С), составлен материальный баланс (табл . 6). 
Таблиuа 6- Материальный баланс npouecca синтеза 1 тн МБФ (катализатор пара-ТСЮ 
П ихnд -[ __ Расх~д-1 Наименование ингредиента i Кг , % мае. Кг i % мае. 1 ~Фенол 439,52 32,81 1 37,67 : 2,81 ~-
1 Вини.1бензол 850,98 Гб.1,s2 -[i97."08Jl4.71 __ _ 
енол 10,21 0,01 =i:21 ' 0,01 ~L---'.C.-.._:;.:__:;.L_"-CL=:..:..:c_:..:..:.:__ ~ ~ :~~ 1 ~:~~ ' ~ 1 l 
Продукты неilтрализации 




1 Потер~ (не более) 
i Итого. ___ _ 
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Расходные козффиuиеН'tы (т сырья /т продукта) : фенол- 0,402, винилбе.nол -
0,653. 
фево.11 ва реПJО;..1 
,--,· 
г- ' _, 
·-------] 
'1· , - , 1 
. " 1 
'-- ---~~-~л111. \ j. .if 
i ме111;16еи1илфеимы 
Рис. 2 - Принципи­
альная схе.ма получе­








ского действия : 
6- емкость; 
7-флорентин. 
Принципиальная схема получения МБФ приведена на рис . 2. В реа~:тор (1) 
дозируют расплавленный фенол (Т=70 °С), смешанный с ингибитором полимери­
зации ВБ (2,6-ди-трет.-бутил-4-метилфенолом), п-ТСК. Дмее при интенсивном 
перемешивании в реактор (1) из мерника (2) путем впрыскивания через форсунки 
в течение 1 ч вводят зквимольное к фенолу количество ВБ, поддерживая темпе­
ратуру 90:!:5°С. Оставшееся количество ВБ (0,75 моль на 1 моль фенола) вводят в 
течение 30 мин, постепенно повышая температуру до 120 °С. Реакционную массу 
перемешивают при 120 °С в течение \<1, после чего из емкости (6) в аппарат (1) 
подают водный раствор (25 %) NaHC03 для нейтрализации п-ТСК. 
Для разделения водного слоя и продукта реакции (МБФ) нейтрализованная 
смесь перекачивается во флорентин, где происходит постепенное расслаивание : 
свt:рХ) выводится водная фаза, внизу остается продукт реакции, который перека­
чивается •!ентробежным насосом в колонну (5), подогреваемую с помощью кипя­
тильника (4) для отгонки не вступивших в реакцию исходных веществ . ОтгоJfКу 
ведут при пониженном давлении (Р= 1 О кПа, Т=70 °С). В кубе остается целевой 
продукr - смесь МБФ, который далее поступает на упаковку. 
Взаимодействие фенола с винилбензолом 
в пр11сутствии сульфокапtонитuв 
Следующий этап работы связан с переходом от гомогенного катализа к гете­
рогенному . Механизм реакции аналогичен протонному механизму гомогенного 
кислотного катализа (схема 5). В качестве гетерогенных катализаторов использо­
ваны активированные по стандартной методике сульфокатиоюпы (СФК), отли" 
чающиеся обменной емкостью, объемом пор, удельной поверхr.:остью : КУ-23 , Pu· 
rolite Ст-151 , Lewatit К-2629, Lewatit К-2431 (табл. 7). Реакцию проводили в тех 
же температурных режимах с постепенным дозированием ВБ. 
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Установлено, что приме~ние КУ-23 приводит "большо\1у количеству (до 
34%) неидентифицированных продуктов. При использовании других исследован­
ных катализаторов образование неидентифицированных продуктов не наблюда­
лось. Наиболее полная конверсия фенола (- 98%) зафиксирована при испо.1ьзова­
нии Lewatii (рис. 3). При этом количество ди(МБ)Ф составило - 49-52%. Purolite 
СТ-151 приводил при большом остаточном содержании фенола (6,45%) к смеще­
нию процесса в сторону образования монозамещенных фенолов, кс.личество 
ди(МБ)Ф снижалось до 38% (табл. 7) 
Вследствие наиболее высокой конверсии фенола в присутствии Lewatit К-
2629 дальнейшие исследования по оптимизации условий синтrза были проведены 
в его присутствии. 
.• 1001\.. 
·1~' 
. L ~з lu~ 200 ( ( //•' \-~ ' о ) ) so 120 160 / ' 
Рис. 3 -Влияm<~ катализатора 11а 
конверсию фенола в процессе ме­
т1шбенз1mирования 
(фенол:ВБ=l:J,75, моль . 
4 Т=90-120 °С, катал11Заmор - 20% 
от .110ссы фенола): 
1-КУ-23, ~ 2 - Le1vatit К-2629, 
200 3 - Lewatil К-2431, 
t, ~mн 4 - Pиroli1e СТ-151 
С технологической точки ·3рения благоприятнее проведение процессов при 
более низких температурах, что увеличило бы срок службы катализатора и сни­
зило энерr·озатраты. Для проверки возможности и целесообразности осуществле­
ния процесса в более мягких условиях, проведена серия опытов при предельных 
температурах 90, 100 и 110 °С. В данных сериях с варьированием соотношения 
реагентов и количества катализатора не удалось добиться высокой конверсии фе­
нола: минимальное содержание фенола остается на уровне 6% (Т= 110 °С, 2ч. фе­
нол:ВБ=l: 1,75, моль) (рис.4, табл. 7). 
Таблица 7 - Влияние катализатора на состав продукта взаимодействия фенола с 
винилбензолом (фенол: BБ=l:l,75 моль; Т=90-120 °С, количество катализатора 
20% от массы фенола, t= 2ч) 
Общая ём-1 Объём Состав к бового п одукта, ·Уо 
Катализатор кость, поf,, Ф Моно- Ди- Три- i ~ 1 
__ (м-экв/мл) см· /г енол (МБ)Ф 
1 
(МБ)Ф ~~Б)~fl_N.i-иe ' 
~~;ба~? ~·' о~ 1 2,00 22,42 ' 52,26 1 23.32 .: ... ~.l 
Lewat1t 1 ) к.2431 1,2 ~,3 1 2,68 32,04 1 49,37 15,91 1 -
Purolite - ~-
СГ-151 5,1 U,15 6,45 32,29 1 38,40 22,86 
КУ-23 4,8 26,2_~.J 20,94 18,5:,·-~-34_,_0_2__, 
14 
l.J 
1 25 1 1 :; 1 1 - ~ l 2 () 






1.1.25 1.1.5 J ! 75 J 20 
фенол: cnlJ>On, ыо:п. 
T=l 10 °С 
Рис. 4 - Влияние с?отнощения исходных реагентов на содержr:тие осiпаточного 
фенола и ди(МБ)Ф в продукте (МБjФ, полученном при различных темпер:шrурах 
(r=2ч . катализатор Lewatit К 2629 20% мае) 
Для оптимизации условий реакции метилбензилирования при температуре 
120 °С и ;щенки их влияния на конверсию фенола были применены статистиче­
ские методы экспериментального поиска оптимума. Проведенный полный фак­
торный эксперимент свидетельствует о том, что максимум достигаемого отклика 
по конверсии фенола сс•ответствует мольному соотношению фенол: ВБ = 1:1,75, 
и количеству СФК 15-20 % мае. (tJИC . 5). В данных условиях количество ди(МБ)Ф 
было максимальным. 
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Рис. 5 -Влияние количества катализатора и соотнои~ения реагентов (фенол: ВБ) на 
конверсию фенола (а) и на содержание ди-(МБ)Ф (6) в процессе мет1шбензилирования 
фенола 
Оцен1<а возможности многократного использования катализатора Lewatit К-
2629 показала, что до 20 циклов активность катализатора меняется незначитель­
но , конверсия фенола после 1 О циклов снижается с 98% до 96,5% и далее остается 
на указанном уровне. Доля дизамещенных МБФ снижается при этом с 52% до 
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Рис. 6 - Влияние количества ре­
акционных циклов использования 
катализатора Lewatit К-2629 
(фенол : ВБ = / : 1.75 маль, 
Т=90-120°С. т:=2 ч . количество 
катализатора 20 %.мае.): 
1 - на конверсию фенола; 
2 - на сидержание ди(МБ)Ф 
Условия, обеспечивающие наиболее высокую конверсию фенола (фенол: 
ВБ= 1 : l,75, моль, количество катализатора 20% мае., Т=\20 °С), использованы 
для составления материального баланса синтеза МБФ (табл. 8). 
Таблица 8- Материальный баланс синтеза 1 тн (МБ)Ф 
(катализатор I..ewatit К-2629) 
Приход Расход Наименование 
1 Фенол Кг % мае. Кг % мае. 349,29 31,88 4,10 0,3~7 
: Винилбензол 676,31 61,73 17,12 1,56 
2,6-ди-t-Вu-4-метилфенон 0,17 0,01 0,17 0,01 
--Lewatit К-1629 69 ,86 6,38 68,77 6,28 
МБФ 
- - 1000 91,28 
По1~ 5,47 0,5 
Итого 1095,63 100 1095,63 100 
Расходные коэффициенты (т сырья /т продукта) : фенол- 0,34, винилбензол -0,66. 
Принципиальная технологическая схема получения МБФ приведена на рие.7. 
вuН1ш6еuэо.~ 
•п"'""•+ 
фeUO;l __ L_ _ _ ,...ш;:;J,.;J;J 
СФК _._ __ _.....-11 
выrррка кnта.'lнзатора 
фенод на рецп:кл 
1 метндбенэ11.1фено.1ы 
Рис. 7 - Принципиальная 









В нижнюю часть аппзрата (1) загружают расплавленный фенол (Т=70 °С), 
смешанный с ингибитором полимеризации, затем СФК. Далее при перемешива­
нии в реактор (1) из мерника (2) путем впрыскивания через форсунки в течение 1 
ч вводят зквимольное количество ВБ, поддерживая температуру 90±5 °С. Остав­
шееся количество ВБ (0,75 моль на 1 моль фенола) вводят в течение 30 мин, по-
16 
степенно повышая температуру до 120 °С. Рt:акционную массу перемешивают 
при 120 °С в течение lч, после чего с нижней части аппарата (1), снабженного се­
парационным устройством с вкрученными в него патрубками со стальными кону­
сообразными крышками для предотвращения попадания катализатора в реакци­
онную массу, с помощью насоса (3) реакционную массу перекачивают в ректи­
фикационную колонну периодического действюr (4) для отгонки не вступившего 
в реакцию фенола. Отгонку ведут при остаточном давлении (Р= 1 О кПа, Т = 70 
0С). В кубе остается смесь МБФ, которая с низа колонны (4) выгружается на упа­
ковку. 
По окончанию процесса гетерогенный катализатор оседает в нижней части 
аппарата (1) на крышечках стальных патрубков. После 10-15 циклов отработан­
ный катализатор вымывается из аппарата спиртовым раствором и выводится с 
помощью насоса через люк в средней части аппарата на регенерацию. 
Таким образом, использование твердых кислотных катализаторов СФК 
способствует увеличению конверсии фенола по сравнению с процессом, идущим 
в присутсп.ии гомогенного катализатора, исключает необходимость стадии ней­
трализации катализатора. 
Влияние структуры МБФ и состава образующейся смеси 
на эффективность стабилизирующего действия МБФ 
при окислении модельных жидких сред и каучуков 
АО способность выделенных компонентов и образуюшейся в ходе реакции 
смеси МБФ оценена методом жидкофазного инициированного окисления органи­
ческсго субстрата и автоокисления каучуков в соответствии с известными мето­
диками. 
Критериями ингибирующей способности антиоксидантов в модельных ре­
акциях жидкофазного инициированного окисления служили общепринятые па­
раметры: константа скорости реакции ингибитора с RО2°-радикалами (k1) и сте­
хиометрический коэффициент ингибирования (j) 
(ROO' + InH (PhOH) u.7 ROOH + In' (PhO') ). 
По.riученные значения k7 и f (таб;r. 9) свидетельствуют, что наиболее эффек­
тивным11 из выделенных компонентов в реакциях с пероксидными радикалами 
являются ди(МБ)Ф (в сравнении с моно- и три(МБ)Ф), имеющие высокие k7 и f 
По стабилизирующему действию они сравнимы с Агидолом 1. 
Поскольку ди(МБ)Ф проявили наибольшую эффективность ингибирующе­
го действия, то, вероятно, увеличение их доли в смесевом проду•:те метилбензи­
лирования фенола, должно способствовать возрастанию стабилизирующей спо­
собности в целом. Это под~!3ердили исследования МБФ, различающихся содер­
жанием ди(МБ)Ф, которые были получены в различных условиях. 
Установлено, что МБФ-2 и МБФ-3, содержащие большее количество 
ди(МБ)Ф. гасят скорость окисления субстрата эффективнее, чем МБФ-1, о чем 
свидетельствуют бо.1ее высокие значения константы скорости взаимодействия 
инrчбитора с пероксидными радикалами k7 и f 
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Следует отметить, что в целом коэффициент lfНгибирования <Л по сравн~­
нию с процессом, происходящим в присутствии отдельных компонентов МБФ, 
существенно возрастает. Это может свидетельствовать о появлении синергнче­
ского действия смеси фенолов различной структуры. Резуль1·ативность стабили­
зирующего действия смесевых МБФ-2 11 МБФ-3 в процессе акцептирования пе­
роксидных радикалов выше, чем у Агидола 1. 
Таблица 9 - Кинетические параметры ингибированного окисления винилбензола, 
инициированного АИБН (Т=50 °С, Р(О2)= 250 мм.рт.ст., Сд1!J:н= 2,5xlo·' ~лоль/л) 
1 Синrоtб1rтораХ 103, 
1· 1 i •k1x104 , лi(мольхс) j Ингибитор моль/л ! 
2- и 4-МБФ(dlоакция 1) 1,0 1,5 2,70 
2,4- и 2,6-ди(МБ)Ф 0,1 2,0 2,90 
(dlоакция 2) 0,25 2,0 2,94 
2,4,6-трн(МБ)Ф 0,1 1,5 2,58 
( dlоакция 3 ~ 0,25 1 2,0 2,61 
МБФ-1 0,1 2,5 3,05 0,25 3 1 3,15 
МБФ-2 
_J_ 0,1 3 ! 3,34 
1 





МБФ-3 0,25 4,5 4,13 ~ 
Агидол 1 0,1 2,5 2,69 1 1 0,25 3 2,77 
Агидол 2 0,1 4 36,7 1 
1 
0,25 4 ! 38,1 1 -- Ирганокс 1О1 О 0,25 4,5 i 40,20 
Сост<s11 продукта: 
1 МБФ-1: дн(МБ)Ф- 18,66%; моно(МБ)Ф- 45,59%; три(МБ)Ф- 17,93%; другое -
_J 2,26%; МБФ-2: ди (МБ)Ф - 49,52%; моно(МБ)Ф - 32,04%; три(МБ)Ф - l5.91 %; МБФ-3: ди(МБ)Ф - 52,26%; моно(МБ)Ф - 22,42%; три(МБ)Ф - 23,32%; "'р=О,95 - доверительный интервал 
Результаты исследования эффектr1вности АО действия смесевых МБФ в 
твердой полимерной системе подтвердили сделанные заключения: индукционные 
периоды полученные на основе кинетических кривых автоокисления каучуков 
(табл. 10), значения коэффициентов деструкции. опре11еленные вискоз1-1метр11че­
ским методом (Кдестр·= l/[fJ], .-1/[fJ]o, [rt]o, [fJ]1 -характеристическая вязкость ис­
ходного полимера и полимера на различных стадиях окисления, соответственно) 
(рис. 8) свидетельствуют о более высокой термоокислительной стойкости поли­
меров, стабилизированных МБФ-3, имеющrtм большую долю ди(МБ)Ф. 
Вместе с тем эффект11вность стабилизирующего действия МБФ-3 при авто­
окислении каучуков не превышает эффективности известного бис4енольного 
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Рис. 8 - Зависи.wость коэффициента деструкции 
СКИ-3 от состава МБФ (САП= 0,3% мае., воз­
дух, 130 "C):l- в отсутствие стабилизатора; 2 
-МБФ-1;3-МБФ-З; 4-Агидол 2 
1 Таблltца 10 - Индукционные пе- 1 
риоды (т) окисления каучуков в 1 
nрисутствии различных стабилиза-
торов (Р(О2) = 250 мм. рт. ст., Т = 
155±5 °С, Сдо = 0,3% мае.) 
АО т, мин. СКИ-3 СКД(н) 
без стабилнза- 7 1 5 тооа 
МБФ-1 25 15 
МБФ~3 35 35 
Агидол 1 30 30 
Агидол 2 40 40 
Пути наиболее рационального практического использования 
метилбензилированных фенолов при стабилизации каучуков и резин 
Резервом для повышения результативности действия МБФ может быть ис­
пользование композиций стабилизаторов с его участием, которые обладали бы 
сверхапдитивным (с~нерrическим) антиокислительным эффектом (САОЭ). Ожи­
дать подобные эффекты сл~дует в композициях ФАО, у которых имеется сущест­
венное отличие (реt;омендуется на порядок) значений констант скоростей реак­
ции акцептирования пероксидных радикалов (k7). Подобное условие выполняется 
для композиций МБФ с Ирганоксом 1010, а также Агидолом 2 (табл.9). 
Критериями АО эффективности композиций стабилизаторов служили время 
до начала окисления полимера (индукционный период, т) в жестких температур­
ных условиях и скорость накопления карбонильных групп в ходе его термостаре­
ния, определяемой методом ИКС по соотношению оптических плотностей D1/D2 
полос Vc"o (1721 см"1 ) и VсН2 (1470 см"1 ). 
Обработка д':lнных ДСК и построение диаграмм в координатах «индукцион­
ный период - доля АО в композиции» свид1.:тельствует, что использование МБФ-
3 совместно с Ирганоксом 1О10 или Агидолом 2 сопровождается появлением 
САОЭ при термоокислении каучуков разли~ного строения (СКЭПТ, БК, СКДн). 
Неаддитивное возрастание времени до начала окисления происходит в интервале 
соотношений МБФ-3:Ирганокс 1010 (Агидол 2)={1:3)+(1:1) (рис. 9). 
Накопление карбонильных групп в ходе термоокисления полимера даже по­
спе выхода из индукционного периода при использовании композиций «МБФ-3 + 
Ирганокс 1010», «МБФ-3 + Агидол 2» замедлено (рис. 10). Возможно, это связано 
с появлением нового эффекта синергизма системы «фенол-хиною>, поскольку, 
согласно имеющимся научныr.1 литературным данным фенолы в процессе стаби­
лизации преврэ.щаются в хиноны. 
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Рис. 9 - Влияние соотношения 
стабилизаторе в в композиции на 
индукционный период оlt'исления (rj 
каучуков («етод ДСК, юотер..-.mческий 
режим, воздух): 
1 - МБФ-3; 2 -Агидол 2 . 
3- Ирга11окс 1010; 
4 - МБФ-3 + Ирганокса 10/ГJ; 
5 - МБФ-3 + Агидол 2 
' »~~ 
" ~оо-)) 
О 20 l•.1:.. !;:С• ;..1•:• .6~• 
1 - МБФ-3; 2 - Ирганокс 1О1 О, 1-МБФ-3; 2- Агидол 2; 
3- <и\1БФ-3 +Иргт:окс/010» (1:3); 3- «МБФ-3 + Агидол 2)) (1.·3): 
4- «.1',,fБФ-3 + Ирганокс1010>> (3:1); 4- «МБФ-3 ... Агидол 2)) (3.)!; 
5 - <(f\,fБФ-3 ~ирганокс/010» (/: 1) 5- «МБФ-3 + Агидол 2» (/: i) 
Рис. 10 - Влияние композиций АО на ю.менение соотно1иения оптичесlt'их плотностей 
D1ID2 полос 1721 см' 1 (vс,0) и 1470 c,w·1 (vcнd при тер.wоокислен1111 пленок СКЭЛТ на 
воздухе (100 °С) в пр11сутстви11 АО 
Следствием явления САОЭ является то, что при меньшей ,L;.озировке АО 
достигается более высокий антиокислителъный эффект. 
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Проведен авализ стабильности свойств резин, содержащих ltiБФ и его 
композ1шии с ФАО. Использовалась рецептура резиновых смесей на основе ком­
позиций каучуков специального назначения (СКМС-30 АРК, НК, СКН-26 ПВХ-
30). Анализ измен~ний физико-механических свойств резин при термоокислении 
свидетельствует, что наилучшим образом свойства сохраняют образцы, содер­
жащие композицию «МБФ-3 + Ирганокс 1010» в соотношении (0,5:0,5 мзс.ч.) и 
композицию «МБФ-3 + Аг;щол 2» в соотношении ( 1: 1, мас.ч.). 
В целом исследуемые композиции фенольных АО показывают хорошие 
стабилизирующие свойства при различных видах старения вулканизатов. Стой­
кость резин к старению с композициями фенольных АО по ряду показателей пре­
вышает уровень образцов, содержащих промышленвь•й АО Аrидол 2. 
Таблица 11 - Физико-механические показатели резиновых смесей на основе 
(СКМС-30 АРК, НК, СКН-26 ПВХ-30) (70: 10:20, мас.ч.). 
1 i № резиновой смеси -·l 
1 Показатель 
1 1 2 1 3 1 1 
1 
Агидол 2 1 МБФ 
1 
МБФ:Ирrанокс ! 
i АО 1010 1 
j . мае. ч. 1 
1 =+= 0,5:0,5 
1 1 Услоиная прочность при разры- 6,7 6,6 ве (fp), МПа 6,1 1 1 1 
i Относительное удлинение при 1 420 480 
1 
490 1 разрыве (е;), % 
1 
Сопротивление раздиру (В), 30 29 ! 29 i кН/м 
i Твердопь, ед. Шор А 
1 
70 68 1 74 ~ Эластично1,1ь по отскок~, % 
1 
33 33 1 25 




-42,61 -3~,7 1 
Твердость, усл. ед. +12 +10 ~ +12 - ! о ~носительная деформация 
1 сжатия, о/о 69,0 
Старение на воздухе, 100 С, 24ч 
1 1 бl,3 . 52,6 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
l. Выявлены закономерности влияния соотношения реагентов, количества 
.., структуры катализатора, температуры и времени кислотно-катэлизирусмого 
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взаимодействия фенола с винилбензолом на конверсию фенола и состав смеси 
метилбензилфt:нолов: 
- установлено, что наиболее высокая конверс11я фенола (98%) с высоким 
количеством дизамешенных метилбензилированных фенолов 1.-52%) достигается 
лри использовании в качестве гетерогенного катализатора сульфокатионита Le-
watit К-2629 в количестве 15-20 % мае. от фенола при мольном соотношении ис­
ходных реагентов фенол: ВБ= 1: 1, 75, предельной температуре процесса 120 °С 
при времени проведения процесса 2 часа. 
- показано, что в присутствии пара-ТСК максимальная конверсия фенола 
составляет 91 % при использовании 5% мае. катализатора от фенола при мольном 
соотношении исходных реагентов фенол: ВБ= 1: 1,75, предельной температуре 
процесса 120 °С при времени проведения процесса 2 часа. Содержан11е дизаме­
щенных метилбензилфенолов при этом не превышает 40%. 
2. Найдено, что ведение синтеза МБФ в присутствии 2,6-ди-трет.-бутил-4-
метилфенола в количестве О, 1 % мае. от ВБ позволяет эффективно затормозить 
процесс самопроювольной полимеризации ВБ, при этом обеспечивается светлый 
цвет продукта (не более 10 баллов по йодной шкале). 
3. Показаны преимущества процесса получения МБФ с использованием ге­
терогенного катализатора (сульфокатионита) в сравнении с гомогенным (пара -
ТСК), что выражается в снижении расходных коэффициентов, исключением ста­
дии нейтрализации и отмывки продуктов реакции от катализатора. 
Прещюжена принципиальная схема кислотно-катализируе·мого процесса 
метилбензилирования фенола в присутствии сульфокатионита l..e•Natit К-2629. 
4. В модельной реакции жидкофазного окисления количественно охаракте­
ризов2на сrюсобность моно-, ди- и тризамещенных МБФ, а также их смесей ак­
цептировать пероксидные радикмы. Значения k7 и f свидетельствуют о том что, 
наибол~е эффективными в реакциях с пероксидными радикалами являются диза­
мещенные МБФ (k7=2,9x10·4 л/(мольхс) и /=2), которые по стабилизирующему 
действию находятся на уровне стабилизатора Агидола 1. 
Выявлено, что смесь различно замещенных МБФ более эффе!:rивна, чем 
отдельные компоненты, при этом уве1,ичение содержания дизамещенных МБФ в 
стабилизаторе приводит к росту эффективности ингибирующего действия, о чем 
свидетельствует рост значений (f (4- 4,5) и k7 (3,05 - 3,9бх10.4 л/(мольхс)). 
5. На примере термоокисления каучуков различной степени непредельно­
сти (БК, СКД(н), СКЭПТ) показано, что увеличение содержания дизамещенных 
метилбезилированных фенолов в стабилизаторе приводит к возрастанию времени 
стабильности (индукционных периодов) h в последствии к замедлению скорости 
накопления карбонильных групп. 
6. Раскрыты пути наиболее рационального при~1енения !\,1БФ при стабили­
зации каучуков, заключающиеся в использовании композиций с промышленными 
стабилизаторами фенольного типа Ирганоксом 1.01 О. Аrидолом 2, которые в 
пределе соотношений (1:3)+(1:1) мае. «(МБ)Ф- Ирга:1окс 1010», «(МБJФ - Аrи­
дол 2» проявляют синерrический антиокислительный эффект. 
22 
Пуб.'1икации в изданиях, рекомендованных ВАК, для размещения 
материалов д11ссертации: 
1. Шаль•~1инова, ДЛ. Синтез и исследование стабилизирующего действия 
продуктов взаимодействия фенола со стиролом в СКИ-3 и резине на его основе / 
ДЛ. Шалыминсва, А.Я. Самуилов, А.Д. Хусаинов, Е.Н.Черезова, А.Г. Лиакумо­
вич //Вестник Казанского технологического университета.- 2007.- №5. -С. 49-55. 
2. Шалы:v;инова, ДЛ. Стирилирование фенола в nрисутствин катионооб­
менных С\IОЛ и изучение влияния состава полученного nродукта на эффектив­
ность стабилизирующt~го действия в каучуке/ ДЛ. Шалыминова, Е.Н. Черезова, 
А.Г. Лиакумович //Журнал прикладно!! химии.- 20С9.-Т.82.-Вып.5-С.821-825. 
3. Ш.1J1ыминова, ДЛ. Исследование эффективности действия ряда заме­
щенных фенолов в качестве ингибиторов термополимеризации стирола / Д.П. 
Шалыминова, Е.Н. Черезова // Бутлеровскис ~;ообщения.-2010.-Т.20.-№4.-С.45-49. 
4. Шалыминова, ДЛ. Влияние композиций антиоксидантов, содержащих 
метилбензилированные фенолы, на стаб11льность свойств резин на основе каучу­
ков <'6:.uего назначения / ДЛ. Шалыминова, Е.Н. Черезова, Н.Ф. Ушмарин, Н.А. 
Чернова, С.А. Иссакова // Вестник Казанского технологического университета.-
2011. -№ 6.- с. 162-166. 
5. Черезова, Е.Н. Смесь метилбензилированных фенолов в процессах ста­
би.1изаuии свойств бутилкаучука: эффективность, рационализация путей исполь­
зоваЕия .1 Е.Н. Чсрезова, д.П. Шалыминова. Н.В. Напалкова, О.В. Софронова // 
Вестник Казанского технологического университета.- 2011.-№ 11.- С.59-63. 
Статьи в сборн11ках научных трудов и материалах конференций: 
1. Напалкова, Н.В. Отечественный стабилизатор на основе фенола и стиро­
ла: синтез. эффективность антиокислительного действия / Н.В. Напалкова, ДЛ. 
Шалыминова // Сборник материалов Международной научи. студенческой кон­
ференции по естественнонаучным и техническим дисциплинам «Нау•шому п~о-
1·оессу - творчесi:во мо:юдых».- Йошкар-Ола, 2009.-Ч .1.-С.15 3. 
2. Шалымтюва, ДЛ. Использование катионообменных смол в реакц;~и 
вза11модеiiствия фено,1а с винилбензолом как путь снижения количества сточных 
вод / Д.П. Шалыминова, Е.Н. Черезова // Сборник научных трудов: Экологиче­
ские проблемы промышленных городов.- Саратов, 2011.-Часть 2.-С.266. 
3. Шалыминова, Д.П. Анализ эффективности антиокислительного действия 
метилбензилированных фенолов различного строения в модельных реакциях 
жидкофазного окисления стирола/ ДЛ. Шалыминова, Н.В. Напалкова, Е.Н. Че­
резова // Тезисы докладов ХШ Международной конференции молодых ученых, 
студентов и аспирантов «Синтез, исследование, модификация и переработка вы­
сокомо.1. соед.-V Кирпичниковские чтения».- Казань, 2009. -С.237-238. 
4. Ша.1ы:\!"'НОВа, Д.П. Исследование стабилизирующей эффективности сти­
рилированных фенольных антиоксидантов в каучуке СКИ-3 и резинах на их ос­
нове / Д.П. Шалыминова, 3.3. 3акирова, А.Д. Хусаинов, Е.Н. Черезова //Сборник 
тезисов четвертой Санкт-Петербургской конф. молодых ученных с междунар~>д-
23 
/Ot 
ным участием «Современные nроблемы науки о nолимерах».- Санкт-Петербург, 
2008.- с. 80. 
5. Шалыминова, Д.П. Исследование смесевых комnозиций на основе метил· 
бензи!!ироt•анноrо фенола в качестве стаб1шизаторов для полимеров / Д.П. Ша­
лыминова, Е.Н. Черезова // Материалы IV Международной студ. научно­
практической конф. «Традиц1-1и, тенденции и nерсnективы в научных нсс,1едова­
ниях».- Чистополь, 2009.-Т.2.-С. 325. 
6. Шалыминова, Д.П. Термоаналитическое исследование композиuиР. заме­
щенных фенольных соединений в качестве стабилизаторов для полимеров/ Д.П. 
Шалым11нова, Д.Н. Аверьянов, Е.Н. Черезова // Тезисы докладов Второй Всерос­
сийской научно-технич. конф. «Каучук и резина - 2010».· Москва, 2010.- С. 323. 
7. Шалыминова, Д.П. Влияние композищ1й фенольных противостар11те,1ей 
на стабильность свойств резины аа основе каучуков общеrо назначения i Д.П. 
Шалыминова, С.А. Иссакова, Н.Ф Ушмарин, Н.И. Кольцов, Е.Н. Черезова // 
Сборник материалов Всероссийской научной школы для молодежи «Проведение 
научных исследований в области инноваций и высоких технс.лоrий нефтехими•1е­
ского комплекса».· Казань, 201 О.-С.146. 
8. Шалыминова, Д.П. Влияние состава продукта алкипирования фенола сти­
ролом на эффективность ст&5илюирующего действия метилбензилфенолов / Д.П. 
Шалыминова, Е.Н. Черезс11а il Тезисы докладов шестой Санкr-Петербургской 
конференции молодых ученных с международным участием «Современные про­
блемы науки о nолимерах».- Санкт-Петербург, 2010.- С. 62. 
9. Шалыминова, Д.П. Метилбензилированные фенолы: изучение влияния 
струкl)рЫ на эффективность антиокислительного действия в каучуке / Д.П. Ша­
лыминс•ва, Е.Н. Черезова, 3.3. Закирова, Л.А. Лиакумович // Бут,1еровские сооб­
щения.-2008.-Т.13.-№1.-С.43-47. 
Патенты: 
1. Патент RU 2391327 МПК СО7/ С7/20 СО78 63/04 СО7С 15/46. Состав ин­
гибитора nолимеризации стирола. Шалыминова Д.П., Чер1:зова Е.Н., Лиакумов11ч 
А.Г, Рахматуллина АЛ., Закирова 3.3.- патентообладатель: ГОУ ВПО Казанский 
государственный технологический университет, заявл. 27.12.2009, опубл. 
i0.06.20!0. Бюл.№ 16. 
2. Патент RU 2375340 МПК СО7/ С7/20 СО78 63/04 СО7С 15/46. Способ 11н­
гибирования полимеризации стирола. Шалыминова Д.П., Черезова Е.Н., Лиаку­
мович А.Г, Рахматуллина АЛ., Закирова 3.3.· патентообладатель: ГОУ ВПО Ка­
занский государственный технологический универс , заявл.18.06.2008, опубл. 
10.12.2009. Бюл.№ 16 
Соискатень Д.П. Шалыминова 
Заказ № 2.fJJ Тираж 100 зкз. 
Офсетная лаборатория КГТУ 420015, Казань, К.Маркса, 68 
